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aus mindestens vier Linien bestehende Hyperfeinstruk­
tur, die durch magnetische Wechselwirkung eines para­
magnetischen Zentrums mit dem Kerndipolmoment von 
Boratomen zustande kommt. 

Die ESR-Spektren der mit thermischen Neutronen 
(1017-1018 n/cm2) oder 6°Co-y-Strahlen (106-108 r) be­
strahlten Systeme Li2O-B2O 3, Na2O-B2O 3, K 2O-B2O 3, 

Rb2O-B2O3 und Cs2O-B2O 3 bestehen aus einer etwa 
60 Gauß breiten Linie mit sechs nur teilweise aufge­
lösten Einzelkomponenten, wenn der Alkalioxydgehalt 
25 Mol-% oder weniger beträgt [16]. Die Spektren 
hängen nur wenig von Art und Konzentration des 
Alkalioxyds ab und werden - allerdings mit geringerer 
Intensität - auch in reinen B2O 3-Gläsern beobachtet. In 
Borsilicatgläsern tritt zusätzlich eine scharfe intensive 
Linie in Erscheinung, die bei Verwendung einer etwas 
weniger energiereichen Strahlung fehlt. Zur Lokalisie­
rung der paramagnetischen Zentren wurden an Stelle des 
natürlichen Isotopengemisches (81 % 11B) Boratome mit 
stark angereichertem 10B in die Gläser eingebaut. Die 
Spektren zeigten dann zehn Hyperfeinstrukturkompo­
nenten. Da 11B und 10B verschiedene Kernspins besitzen 
(3/2 und 3) erkennt man daraus die Rolle des Kern­
moments von Bor. 

Ähnliche Ergebnisse erhielten KARAPETYAN und 
YumN in bestrahlten Na2O-B2O 3-SiO2-Gläsern [18]. 
Durch Variation der Natrium- und Boroxydgehalte 
konnten sie vier verschiedene Linien bzw. Spektren 
unterscheiden, die sie den Systemen Si 0 2, SiO2 • 2 Na2O, 
BO3 und BO4 zuordneten. Auch diese Autoren konnten 
durch Isotopenersetzung die Wechselwirkung der para­
magnetischen Zentren in den Kernmomenten des Bors 
nachweisen. Eine Lokalisierung am Natriumkern konnte 
ausgeschlossen werden. In der weitergehenden Interpre­
tation der Spektren zur Aufklärung, um welche Art von 
paramagnetischem Zentrum es sich handelt, unterschei­
den sich die beiden Arbeiten jedoch. 

LEE und BRA Y ordnen die Resonanz einem Defekt­
elektron zu, das wahrscheinlich von einem Sauerstoffion 
einer tetraedrischen BO4-Einheit eingefangen ist. Dabei 
dürfte es sich um ein Sauerstoffatom handeln, welches 
eine Brücke zwischen einer BO4- und einer ebenen BO3-

Einheit bildet. Aus der Stärke der magnetischen Kopp­
lung ließ sich abschätzen, daß das paramagnetische Zen­
trum nicht zum Bor selbst gehört, sondern nur locker an 
dieses gekoppelt ist. Alle experimentelle Ergebnisse ein­
schließlich die der Isotopensubstitution und Messungen 
bei zwei verschiedenen Frequenzen konnten theoretisch 
durch einen „Spin-Hamilton-Operator" beschrieben 
werden, der die magnetischen Wechselwirkungen unter 
der Annahme eines axialsymmetrischen Kristallfeldes 
mit g

11 
> g _l (vgl. Abschn. 3) enthält. Auf diese Art läßt 

sich auch die Zahl der beobachteten Hyperfeinstruktur­
komponenten erklären. 

KARAPETYAN und YumN sprechen die beobachtete 
Struktur dagegen zwei sich überlagernden Spektren zu, 
die zu Elektronenzentren am Bor gehören. Die Verschie­
denartigkeit der Spektren wird durch die unterschiedliche 
Netzwerkstruktur von BO4-Tetraedern und BO3-Drei­
ecken erklärt. Übereinstimmung besteht über die Natur 
der einzelnen scharfen Linie in Borsilicatgläsern, die 
einem Elektronenzentrum im SiO2-Netzwerk zugeschrie­
ben wird. 

5. Kernresonanzuntersuchungen zur Struktur von 
Boratgläsern 

Gegenüber der Vielzahl von Elektronenresonanz­
untersuchungen existieren nur relativ wenige Kernreso­
nanzstudien von anorganischen Gläsern. Der Grund 
dürfte darin zu finden sein, daß das magnetische Isotop 
29Si nur eine natürliche Häufigkeit von 4, 7% besitzt und 
daß die natürlich vorkommenden Sauerstoffkerne prak­
tisch unmagnetischsind (siehe Teil I, Kap. 2; S. 122 - 123). 
Aus Empfindlichkeitsgründen bieten sich deshalb in 
erster Linie 6Li, 11B und 19F als Untersuchungskerne an. 
Wasserstoff ist in Gläsern meist nur als Spurenelement 
enthalten, für 23Na und 27 Al bestehen in Gläsern erfah­
rungsgemäß so starke Quadrupolwechselwirkungen 
(vgl. Teil I, Kap. 8; S. 131 - 133), daß die Linienintensi­
tät durch V erschmierung der Resonanzkurve sehr gering 
ist. Dem Nachteil der oft zu geringen Empfindlichkeit 
bei Kernresonanzmessungen an Gläsern steht der Vor­
teil eines besonders großen Informationsgehaltes für die 
Nahstruktur gegenüber. Der relativ guten Empfindlich­
keit der 11B-Resonanz entsprechend und wegen der 
Möglichkeit, Quadrupolaufspaltungen messen zu können, 
betreffen die wichtigsten Arbeiten Borat- und Alkali­
boratgläser. Wesentliche Ergebnisse der Arbeitsgruppe 
BRAY/SrLVER sind bereits in einer Zusammenfassung 
enthalten [5]. 

Als innere Sonde für die elektrostatische Umgebung 
der Borkerne diente bei diesen Untersuchungen die 
Quadrupolwechselwirkung zwischen dem Quadrupol­
moment des Borkerns und inhomogenen, durch die 
umgebenden Ladungen erzeugten elektrischen Feldern. 
Je symmetrischer die Sauerstoffionen um das Boratom an­
geordnet sind, desto homogener sind die elektrischen 
Felder am Kernort, und desto geringer die Quadrupol­
aufspaltungen (siehe Teil I, Kap. 8; S. 131 - 133). SrLVER 
und BRA Y haben zunächst reine Boroxydgläser studiert 
und Spektren der Art von Bild 2a erhalten [19]. Wie man 

!l. 

Bild 2. Kernresonanzspektren 
des 11B in Boratgläsern (sche­

matisch nach BRA Y und 
O'KEEFE) 

a. reines B2OrGlas, b. Lithium-

durch Vergleich mit mög­
lichen zu erwartenden 
theoretischen Linienfor­
men (siehe Teil I) sofort 
sieht, handelt es sich um 
eine Quadrupolaufspal­
tung 2. Ordnung der Zen­
trallinie (Teil I, Bild 15). 
Aus dem Linienabstand 
läßt sich nach Bild 15 in 
Teil I, S. 132 und Glei­
chung (21) in Teil I, S. 
131, die Quadrupolkopp­
lungskonstante e2qQ un­
ter der Annahme axial-

symmetrischer elektri­
scher Feldgradienten am 
Kernort des Bors ablei­
ten. Sie beträgt: 

eZ~Q = 2,76 MHz. 

boratglas mit 12,5 % Li2O. SILVER undBRAY inter-
pretierten dieses Ergebnis 

auf der Grundlage der bekannten Strukturvorstellungen 
(ZACHARIASEN, W ARREN), nach denen Boroxydgläser 
aus trigonalen BO3-Einheiten aufgebaut sind. Die ge-
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messene Kopplungskonstante bestätigt diese Auffassun­
gen insofern, als eine modellmäßige Berechnung der 
Quadrupolwechselwirkung für eine ebene trigonale 
Konfiguration zu 2,6 MHz führt. Kernresonanzmeß­
werte für eine Reihe von kristallinen Verbindungen, die 
BO3-Gruppen enthalten, ergaben ebenfalls 2,5 bis 
2,8 MHz. Unverträglich ist diese starke Quadrupol­
kopplung mit einer Netzwerkstruktur, die tetraedrische 
BO4-Gruppen als Grundeinheit enthält. 

Bei Zugabe von Alkalioxyd ändern sich die 11B­
Kernresonanzspektren der Boratgläser [19 und 20]. Die 
entstehende Linienform (Bild 2 b) kann als Überlage­
rung zweier Spektren gedeutet werden. Das eine ent­
spricht dem von Bild 2a, und die Fläche unter diesem 
Kurvenzug ist der Anzahl der zu BO3-Gruppen gehören­
den 11B-Kerne proportional. Das zweite ist eine scharfe 
Linie, etwa nach der Art von Bild 3 in Teil I, S. 125, die 
mit steigendem Alkaligehalt in der Mitte herauswächst. 
Sie läßt sich als Resonanz von Bor kernen in tetraedrischen 
BO4-Gruppen erklären. Die elektrischen Feldgradienten 
am Borort sind bei dieser Konfiguration wesentlich 
kleiner. Quadrupoleffekte 2. Ordnung gibt es nicht, und 
die erster Ordnung (Bild 14 in Teil I, S. 131) sind -
wenn vorhanden - über einen so großen Magnetfeld­
bereich verschmiert, daß man sie nicht beobachtet. Die 
Interpretation solcher Spektren wird vielfach stark er­
leichtert, wenn man die Kernresonanzen bekannter 
kristalliner Substanzen betrachtet. In diesem Fall wurde 
NaBH4 zum Vergleich herangezogen, bei dem die 11B­
Resonanz ebenfalls aus einer symmetrischen Einzellinie 
besteht und von dem man weiß, daß nur Boratome mit 
der Koordinationszahl 4 enthalten sind. 

Kernresonanzuntersuchungen zur Struktur von Al­
kaliboratgläsern sind für Li2O-B2O3-Gläser (5 bis 
65 Mol-% Li2O), für Gläser mit 10 bis 40 und 70 Mol-% 
Na2O, mit 8 bis 38% K2O, mit 10 bis 30% Rb2O und mit 
10 bis 33% CszO durchgeführt worden [20]. Von 
SvANSON, FoRSLIND und KROGH-MOE stammt eine un­
abhängige Arbeit über Kaliumboratgläser [21], die in 
ihren wesentlichen Ergebnissen mit den Untersuchungen 
von BRA Y und Mitarb. übereinstimmt2). Wichtigstes Ziel 
der quantitativen Auswertung war eine Bestimmung des 
Flächeninhaltes unter der spitzen engen Resonanzlinie, 
um daraus N4, den Anteil der Boratome mit der KZ 4 
abzuleiten. Ein Teil der Ergebnisse ist in Bild 3 zusam­
mengestellt. Bis zu etwa 30 Mol-% Alkalioxyd A2O 
folgt danach der Verlauf dem Gesetz 

N - X 
4 - 1 X' 

wenn x A2O, (1-x) B2O3 die Zusammensetzung bedeu­
tet. In diesem Bereich entspricht das Ergebnis der An­
nahme, daß jeweils ein „Molekül" A2O die Koordina­
tionszahl 3 von zwei Boratomen in 4 überführt. Der 
weitere Verlauf von N4 (x) (Maximum bei N 4 ,:,;; 0,45 und 
x ""' 0,4, dann Abfall) steht in Übereinstimmung mit 
Vorstellungen von KROGH-MOE, widerspricht aber der 
früher postulierten „Bor-Anomalie" bei x = 0,167. 

6. Weitere Ergebnisse über Boratgläser: 
B2O3-H2O und PbO-B2O3 

Um den strukturellen Effekt von H 2O-Zugaben zu 
Bora~läsern zu studieren, wandten SrLVER und Mitarbei-

2) Die abweichenden älteren Ergebnisse von SrLVER und 
BRAY für N4 [5,19] sind als überholt anzusehen [20]. 

ter die in Kapitel 5 in Teil II beschriebene Methode auf 
Gläser mit den Zusammensetzungen B2O3 bis etwa B2O3, 
1/z H 2O an [22 und 23]. Diese Gläser lieferten ebenso wie 
die zum Vergleich herangezogenen Borsäuren B2O3-H2O 
und B2O3-3 H2O alle sehr ähnliche Spektren, die sich 
durch Quadrupoleffekte 2. Ordnung auszeichnen. Das 
bestätigt in allen Fällen die Existenz von ebenen BO3-
Einheiten als entscheidende Netzwerkbildner. Die Aus­
bildung von Wasserstoffbrückenbindungen beeinflußt 
die Elektronenverteilung in der Umgebung des Bor­
atoms und damit die Kernquadrupolwechselwirkungen 
kaum. Interessant ist das Auftreten der engen Resonanz 

0,6 

/ .. o e KzO 

1 
• fizO 

• /.. • 

• /o ll • 
~ 1 

/~· 
Q.- - • /. 

70 ?0 30 1/0 50 60 70 

---Mol % Alkolio,qd ----

Bild 3. Anteil N 4 der Boratome mit KZ 4 in Alkaliborat­
gläsern. 

0 nach SvANSON u. Mitarb . ; e • nach BRAY u. Mitarb. 

bei einigen der stark wasserhaltigen Gläser. Im Gegensatz 
zur röntgenographischen und zur infrarotspektrosko­
pischen Methode konnte die Kernresonanz somit einen 
kleinen Anteil (5 bis 10%) von Boratomen nachweisen, 
die eine tetraedrische Sauerstoffumgebung „sehen". 

Protonenresonanzmessungen haben darüber hinaus­
gehend gezeigt, daß in den „nassen" Boratgläsern keine 
Wassermoleküle existieren. 

Auf die gleiche Weise wie bei Alkaliboratgläsern 
haben BRA Y und Mitarbeiter in Bleiboratgläsern den 
Anteil der Boratome mit tetraedrischer Sauerstoffumge­
bung bestimmt [24]. Ähnlich wie in Bild 2 bestehen die 
Kernresonanzspektren des 11B aus der Überlagerung 
einer durch Quadrupolwechselwirkungen verbreiterten 
asymmetrischen Linie und einer scharfen Resonanz. Aus 
der Analyse dieser Kurven ergab sich, daß bei geringem 
PbO Gehalt jedes neu hinzukommende Sauerstoffatom 
zur Bildung von zwei BO4-Tetraedern führt; Blei tritt 
als netzwerkwandelndes Ion Pb2+ ein. N4 steigt aller­
dings nicht ganz so schnell an wie in Bild 3 und erreicht 
erst bei etwa 50 Mol-% PbO-Gehalt ein Maximum 
(N4 ""' 0,5). Das konnte durch die Bildung von pyrami­
dischen BO4-Gruppen oberhalb 15 bis 20 Mol-% PbO 
erklärt werden, die sich offensichtlich über Sauerstoff­
brücken eher mit BO3- als mit BO4-Einheiten verbinden. 
Bei einem Bleioxydgehalt von 40 Mol-% und mehr 
dürfte durch B-O-Pb-Brücken eine Anderung in der 
Elektronenverteilung der B<3l-O-Bindungen auftreten. 
Der schnelle Abfall von N 4 für höchste PbO-Konzentra­
tionen hängt ebenfalls mit der Bevorzugung von PbO4-

BO3-Brücken zusammen. 

7. Protonenresonanzuntersuchungen zur Struktur 
von Silicatg läsern 

Als meist spurenförmige Verunreinigung sind in fast 
allen Gläsern Wasserstoffbeimengungen enthalten. Die 
Kerne der Wasserstoffatome eignen sich wegen der guten 
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Empfindlichkeit (vgl. Tabelle 1, S. 122 in Teil I) immer 
besonders für Kernresonanzuntersuchungen, und auch 
in Gläsern genügen schon etwa 1018 Protonen/cm3 zum 
Nachweis [25]. Die starke Verdünnung der Protonen in 
Gläsern hat zudem den Vorteil, daß die Kernmomente 
untereinander sich wenig oder gar nicht beeinflussen und 
somit als Sonden zur Abtastung der magnetischen Um­
gebung benutzt werden können. Über das Aussehen der 
Protonenresonanzsignale in Gläsern gibt Bild 4, Teil I, 
S. 125, eine Vorstellung. Da Protonen den Spin 1/z be­
sitzen, gibt es keine Quadrupolwechselwirkung, die 
Form der Resonanzkurven ist allein durch magnetische 
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (vgl. Teil I Kap. 7, 
S. 128 - 131) bestimmt. 

Systematische Untersuchungen der Protonenreso­
nanz wurden an etwa 70 verschieden zusammengesetz-

iz ..----.----.-----.---..----,---..,...,......,...., 

t io 

"' ~ 48 1-----+----+-----+---+,,-"---+----+-+-i 
·, 
"' ~ 

"I 0,51---- --+---_,._,- - .......,~--,,._---+-----+--+--i 

1 

1 1 
71/ ·Z0%No?.a 

1
-(0% Csz~ 

11 71/ ·Z0%Noil._o __ +-~--+-+-l 
0,1/ 

1 1 
I 1 /fül7/tempero(ur 'I0fC) 

71/·Z0%/fzV 1
1 ZO%fiz0 

O,Z 
I 

l/o1o%f!JO 11 (Bl!IIJ!Ost) 
80%f!JO II 

()uorz 
z 1/ 5 8 70 lZ 

--- -10·1/7fri------
Bild 4. Meßergebnisse für Linienbreitenquadrate der Proto­

nenresonanz in Silicatgläsern mit Fehlergrenzen. 

ten Gläsern durchgeführt [26 und 27]. Die wichtigsten 
Ergebnisse betreffen Alkalisilicatgläser. Aus Messungen 
der Temperaturabhängigkeit und aus der relativ geringen 
absoluten Linienbreite folgte, daß die Protonen nicht 
H 2O-Molekülen angehören. Bei den beobachteten 
Protonenkonzentrationen von etwa 1 · 1018 bis 4, 1020 je 
cm3 beeinflussen sich die eigenen magnetischen Momente 
praktisch nicht; Form und Breite der Resonanzkurven 
werden durch die lokalen Magnetfelder anderer Kern­
momente am Ort der Protonen bestimmt. Auf diese Art 
lieferte die Arbeit auch Aussagen über die Verteilung 
von Alkaliionen im Glas. 

Da man die Konfiguration der Protonen und der die 
lokalen Felder erzeugenden Nachbarkerne zunächst nicht 
kannte, wurde die mittlere quadratische Linienbreite 
nach Teil I, Gleichung (18), S. 130, betrachtet. Je nach 
Zusammensetzung des Glases treten ein oder mehrere 
Glieder der Form 

K2 L r;i;'6 
k 

auf, worin die K 2 Konstanten bedeuten, die nur von den 
magnetischen Eigenschaften des betreffenden (Nachbar-) 
Atomkerns abhängen. Die Abstandssumme erstreckt 
sich über die Entfernung vom Proton i zu allen Nachbar­
kernen k, wobei aber die entfernteren wegen der hohen 
negativen Potenz des Abstandes rik praktisch nichts bei­
tragen. Für binäre Silicatgläser und einige ternäre 
Aluminiumsilicatgläser sind in Bild 4 Meßwerte für die 
quadratische Linienbreite als Funktion des K 2 der Kerne 

der Metallionen aufgetragen. Die Tatsache, daß sich eine 
Gerade durch die Meßpunkte (die jeweils Mittelwerte 
mehrerer Einzelmessungen meist verschiedener Gläser 
darstellen) ziehen läßt, bedeutet eine sehr ähnliche Nah­
umgebung der Protonen. Insbesondere besteht in den 
verschiedenen Alkalisilicatgläsern die gleiche Konfigu­
ration bezüglich der Wasserstoff- und Alkaliionen. Eine 
Ausnahme bilden Lithiumsi licatgläser, die teilweise in 
dieses Schema hineinpassen, teilweise aber viel engere 
Linien besitzen, was auf eine Strukturänderung infolge 
Entglasung zurückgeführt wird. Die Gerade schneidet 
die Ordinate nahe dem Ursprung. Das heißt, die Linien­
breite wird wirklich vorwiegend durch eine Kernart be­
stimmt. Die (nur schwach magnetischen) Siliciumkerne 
beeinflussen die Protonenresonanz höchstens in Gläsern, 
die auch sonst nur schwache Kernmomente enthalten. 
Eine numerische Auswertung von Bild 4 führt zu dem 
Ergebnis, daß zwischen Protonen und Alkalimetall­
kernen eine außerordentlich enge Nachbarschaft besteht. 
Es ergibt sich 

L rü;'6 = 8 -10- 3 A- 6. 
k 

Wenn jedes Proton einen Alkalipartner hat, der sich in 
einem geringeren Abstand als die anderen befindet, so 
beträgt dieser danach im Mittel 2,2 A. 

Nachdem einmal geklärt war, daß sich ein Austausch 
der Alkalimetallionen so gut wie überhaupt nicht auf die 
Geometrie der Nahumgebung auswirkt, beschränkten 
sich die weiteren Untersuchungen weitgehend auf binäre 
Natriumsilicatgläser. Bei Variation der Natriumionen­
konzentration um den Faktor 2 (14 auf 30 Mol-% Na2O) 
erhöhte sich die Linienbreite nur unbedeutend. Die Ab­
standssumme änderte sich höchstens um 25%. Wenn man 
eine statistische Verteilung der Na+ auf die Hohlräume 
des Netzwerkes annimmt, müßte man andererseits eine 
Vervierfachung von L1H2 erwarten. Daß dies nicht der 
Fall ist, weist auf eine konzentrationsunabhängige Nah­
ordnung H-Na hin, wobei zunächst offenbleibt, wieviele 
Na-Ionen sich wirklich in der Nahumgebung des 
Protons befinden. Dieses Ergebnis wird noch durch die 
Linienverengung unterstützt, die bei Zugabe von K 2O 
bei gleicher Na2O-Konzentration eintritt. 

Die Kühltemperatur betrug durchweg 600 °C. Bei 
Verlegung des Kühlbeginns auf 400 °C ist die Linien­
breite etwas kleiner (vgl. Bild 4 in Teil II). Das bedeutet: 
entweder ist das Gefüge lockerer, oder die Na-H-Nah­
ordnung existiert für einen geringeren Anteil der Pro­
tonen als bei der höheren Abkühltemperatur. 

Zwei weitere Tatsachen runden diese Vorstellungen 
ab. Einmal zeigten die Protonenresonanzuntersuchungen 
in den Alkalisilicatgläsern A2O-SiO2 eine starke Abhän­
gigkeit der bei der üblichen Glasherstellung vorhande­
nen oder durch Einleiten von H 2O-Dampf in die 
Schmelze maximal erzielbaren Protonenkonzentration 
von der Feldstärke des Alkaliions A +. Die Aufnahme­
bereitschaft für H +-Ionen in das Glasnetzwerk steigt, 
wenn für A nacheinander Li, Na, K oder Cs eintritt. 
Zum zweiten werden die infraroten OH-Schwingungs­
banden, die für die gleichen Glasproben untersucht 
wurden [26], sehr stark durch die Alkaliionen gestört. 
Die Störung ist um so größer, je schwächer die Feld­
stärke von A + ist, desto weniger also die benachbarten 
Sauerstoffionen abgesättigt sind. Alle diese Ergebnisse 
legen nahe, anzunehmen, daß die Protonen sich haupt-
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sächlich an Trennstellen anlagern, die durch Alkali­
atome hervorgerufen sind. Zwischen Wasserstoff und 
Alkali besteht dabei eine sehr enge Nachbarschaft und 
eintretende H + nehmen die Plätze von A+ ein. 

Man kann einen Schritt weitergehen und versuchen, 
bei der Protonenresonanz nicht nur die Halbwertsbreite 
oder das zweite Moment aus.zuwerten, sondern die ganze 
Kurve zu analysieren. Leider ist eine vollständige Ana­
lyse der Kurvenform durch quantenmechanische Rech­
nung unter allgemeinen Voraussetzungen nicht möglich. 
Man ist daher auf die Annahme bestimmter Modell­
vorstellungen angewiesen. Bei den Protonenresonanz­
untersuchungen nach [26 und 27] lieferte dafür der bei 
starren Gittern oder Netzwerken unüblich langsame 
Abfall der Resonanzkurven (Bild 4, Teil I, S. 125) 
einen Hinweis. Dabei besitzen die Protonenresonanzen 
der Cäsiumsilicatgläser bei gleicher Breite (K2 ist zu­
fällig etwa gleich) auf beiden Seiten einen längeren 
„Schwanz" als die der Natriumsilicatgläser. Das kann 
nur vom Kernspin des Partners abhängen und deutet 
darauf hin, daß wahrscheinlich in erster Linie ein einziger 
Alkalimetallkern die beobachtete Linienform erzeugt. 
Für ein solches Modell wurde auf der Basis von Teil I, 
Gleichung (16), S. 129, eine strenge Kurvenanalyse 
durchgeführt und eine Verteilungskurve für die auf­
tretenden Na-H-Abstände (Bild 13, Teil I, S. 129) be­
rechnet. 

8. ,,Wassergehaltsbestimmung" durch Protonen­
resonanz 

Durch Vergleich des Flächeninhaltes unter der Kern­
resonanzkurve mit dem bekannter Substanzen kann die 
Konzentration der Kernart bestimmt werden, deren 
Resonanz man beobachtet. Solche Untersuchungen exi­
stieren bisher für Protonenkonzentrationen in Gläsern 
[28 und 26]. Zur Eichung benutzten MEYER und SPALT­
HOFF pulverförmiges Palladiumhydrid [28]. In [26] 
wurden die Konzentrationsmessungen auf poly kristalline 
Pulverproben (NH4Cl, (NH4) 2HPO4, MgSO4 • 7 Hp, 
Na2SO3 · 7 H2O) bekannter Zusammensetzung bezogen, 
deren mit Kernresonanz gemessene Protonenkonzentra­
tionen eine Reproduzierbarkeit von 1,5% im Mittel 
ergaben. Berücksichtigt man die durch Anderung der 
Apparateparameter entstehenden systematischen Fehler, 
so darf man für die Genauigkeit der Messung etwa 
± 10% erwarten [26]. Dazu kommt bei geringem Pro­
tonengehalt (schwache Resonanzen) der durch das 
Rauschen bedingte Fehler in der Flächenmessung. 

Für 19 verschieden zusammengesetzte Alkali-Kalk­
Kieselsäuregläser ergaben sich Protonenkonzentrationen 
zwischen 1 • 1019 und 25 · 1019 Protonen/ cm3 [28]. Die 
neueren Untersuchungen [26] umfassen 63 Gläser, die 
nach der Zusammensetzung (binäre und ternäre Systeme, 
optische und technische Gläser) und nach der Herstel­
lungsart geordnet sind. Bei der üblichen Herstellung der 
Schmelzen enthalten Li2O-SiO2-Gläser um 2 • 1019, 
Na2O-SiO2-Gläser 2- 3 · 1019, K2O-SiO2-Gläser 2 bis 
4·1019 und technische Gläser bis zu 20-1019 Protonen/ 
cm3 und mehr. Dieser Gehalt läßt sich durch Einleiten 
von Wasserdampf in die Schmelze bis auf einen Sätti­
gungswert erhöhen. Bei den binären Gläsern ist dieser 
für Li2O-SiO2 am geringsten (um 4·1019/cm3), für 
Cs2O-SiO2 am größten (um 40 · 1019/cm3). Durch 
Schmelzen im Vakuum ließ sich der Gehalt in K2O-SiO2-

Gläsern auf 0,6 · 1019/cm3, in Na2O-SiO2-Gläsern unter 
die Empfindlichkeitsgrenze herabdrücken. 

Der Vergleich der Meßergebnisse mit den aus 
Infrarotabsorptionsbanden der gleichen Proben be­
rechneten Werten erbrachte keine eindeutigen Zusam­
menhänge [28], solange für den Proportionalitätsfaktor 
zwischen OH-Konzentration und IR-Absorptionskon­
stante Literaturwerte universell benutzt wurden. Eine 
weitere Komplikation bei der Auswertung der Infrarot­
spektren besteht darin, daß durch Störungen der OH­
Schwingung, z. B. durch Alkaliionen, vielfach eine 
ganze Reihe von Banden auftreten, und man nicht in 
jedem Fall weiß, welche man berücksichtigen muß. 
Bemerkenswert ist aber, daß bei Alkalisilicatgläsern der 
Vergleich der Protonenresonanzwerte mit der IR-Be­
stimmung aus den Banden bei 2,8 und 3,6 µm allein die 
richtige Größenordnung ergibt [26]. Genauere zahlen­
mäßige Übereinstimmung bestand bei Benutzung der 
aus der Literatur (vor allem SCHOLZE) bekannten Pro­
portionalitätsfaktoren nur für Natriumsilicatgläser [26]. 
Es wird der Schluß gezogen, daß diese Faktoren nicht 
universell gelten, sondern für jede Glassorte individuell 
bestimmt werden müssen. 

9. Glasuntersuchungen mit Hilfe der 29Si-Resonanz 

Studien der Siliciumresonanz in verschiedenen tech­
nischen Gläsern und in Glaspulver wurden von DHAR­
MATTI durchgeführt [29]. Während in Cobalt- und Blei­
gläsern in Pyrex und Vicorglas gute 29Si-Signale beob­
achtet werden konnten, fanden sich in Quarzglas und 
einigen anderen überhaupt keine Resonanzen. Auch 
pulverisierte Gläser zeigten ein eigenartiges Verhalten 
und offenbar eine Abhängigkeit der Resonanz von der 
Korngröße. 

Die grundsätzlich beim Nachweis der 29Si-Resonanz 
in Gläsern auftretenden Schwierigkeiten dürften mit der 
geringen Konzentration H 6. 
der 29Si-Kerne und mit r 8m ouss 
den relativ langen Spin- ---../'-­
Gitter-Relaxationszeiten 
dieser Kerne zusammen- ~ 7 - Zl/m6ouss 
hängen. Zum Nachweis 
empfiehlt sich daher an 
Stelle der üblichen Kern­
resonanzabsorption eine 
halbstationäre Methode, 
wie sie in Kapitel 4.3., in 
Teil!, beschrieben wurde. 
Zum Studium des Sätti­
gungsverhaltens der 29Si­
Resonanz in Gläsern wur­
de das Dispersionssignal 
bei verschieden starker 
Hochfrequenzeinstrah­

lung studiert [30]. Das 
Ergebnis (Bild 5)3) zeigt, 
daß die in Gläsern bei 
starken Hochfrequenzfel-

Bild 5. Dispersionssignal der 
29Si-Resonanz in Na2O-SiO2-

Gläsern mit (von oben nach 
unten) wachsender Hochfre-

quenzfeldstärke H,. 
Die Resonanzkurve von Bild 7, Teil I, 
entspricht der 1. Ableitung des unteren 

Kurvenzuges . 

dern auftretenden Effektemitder für kristalline Festkörper 
geltenden Theorie (Konzept einer „Spintemperatur" im 
rotierenden Koordinatensystem) in Übereinstimmung 
stehen, nicht aber mit dem Verhalten von Flüssigkeiten. 

3) Bild 7, Teil I zeigt die Ableitungskurve von Bild 5, 
unten. 

54* 
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Siliciumresonanzsignale der Form (Gleichung (12), 
Teil I, S. 127) dienten zu Untersuchungen über die Ver­
teilung von Natriumionen in Alkalisilicatgläsern (26]. 
Nachdem Protonenresonanzmessungen (Kapitel 7 in 
Teil II) die Existenz einer Nahordnung Proton-Alkali­
kern ergeben hatten und Versuche, die 23Na-Resonanz 
zu finden (vermutlich wegen zu starker Quadrupol­
wechselwirkungen) vergeblich blieben, ergab sich die 
Frage, ob auch für die Anordnung der Alkaliionen unter 
sich Aussagen gewonnen werden können. Die Theorie 

bringt die Größe H10k in Gleichung (12), Teil I, S. 127, 
nicht nur mit den zweiten Momenten (vgl. Teil I, 
Abschn. 7.2., S. 130) der Wechselwirkungen der Silicium­
kerne untereinander und der mit Alkalimetallkernen in 
Zusammenhang, sondern zugleich mit den Wechsel­
wirkungen der Alkalikerne untereinander. Aus der 
Messung der 29Si-Resonanz in Abhängigkeit der molaren 
Na-Konzentration und Vergleich mit Kaliumsilicatglas 
konnte auf mögliche Verteilungen der Na+-Ionen ge­
schlossen werden. Die bisher vorliegenden Ergebnisse 
lassen allerdings nur eine Fallunterscheidung zwischen 
folgenden Möglichkeiten zu : 

1. Die einzelnen Na+-Ionen sind statistisch über das 
Glasnetzwerk verteilt, 

2. die Na+-Ionen bilden in Gruppen Nahordnungen aus, 
die kleiner als etwa 10 A sind, oder 

3. die Entmischung ist soweit fortgeschritten, daß die 
Na+-Nahordnungsbereiche, deren Gefüge von der 
Natriumkonzentration weitgehend unabhängig ist, im 
Mittel größer als 10 A sind. 

Die Experimente entschieden für Gläser mit 15 bis 
30 Mol-% Na20 zugunsten von 2. 

Weitere Untersuchungen mit Hilfe der 29Si-Resonanz 
sind in Vorbereitung. 

10. Bewegungseinflüsse, Entglasungsvorgänge und 
Übergänge zu polykristallinen Phasen in glasartigen 

Stoffen 

Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit der 
Kernresonanz-Linienform und der Spin-Gitter-Relaxa­
tionszeit T 1 können Informationen über innere Bewe­
gungsmechanismen liefern (vgl. Abschn. 7.3., Teil I, 
S. 127). Vielfach geben sie darüber hinaus Auskunft über 
verschiedene, in bestimmten Temperaturbereichen exi­
stente Phasen, über mögliche Übergänge zwischen diesen 
und über Entglasungsvorgänge. Derartige Experimente 
müßten in Gläsern bei hohen Temperaturen durchge­
führt werden. Da das bisher noch nicht geschehen ist, 
sollen hier einige charakteristische Beispiele von glas­
artigen organischen Verbindungen angeführt werden. 
Die entsprechenden Messungen wurden mit dem in 
Teil I, Abschn. 4.2., S. 125 - 126, beschriebenen Impuls­
verfahren durchgeführt. 

Bild 6 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Relaxa­
tionsrate und des zweiten Momentes von einigen 
Äthern im festen Zustand (31 ]. Dipropyläther erstarrt 
offensichtlich nur glasartig: das zweite Moment der 
Protonenresonanz wächst stetig durch die steigende 
Viskosität bis zu einem Grenzwert, und der Übergang 
in T 1 vom flüssigen in den festen Zustand erfolgt rever­
sibel und ohne Sprungstelle. Zum Unterschied ist 
Diisopryläther gezeigt. Hier existiert stabil nur eine 
polykristalline Phase, die beim Einfrieren (Pfeilrichtung 
von links nach rechts im 1/T 1Verlauf) über eine unter-

kühlte Flüssigkeit erreicht wird. Beim Schmelzen zeigt 
T1 eine Sprungstelle. Entsprechend ist der Knick im 

Verlauf von LlH2 (bei 103/T = 5,3 °K-1) viel schärfer 
als beim Dipropyläther. Die zweite Stufe bei 103/T = 
9,5 °K- 1 hängt mit dem Einfrieren einer CH3-Gruppen­
Rotation zusammen. Dibutyläther (1 /T1 ist hier nicht 
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Bild 6. Temperaturabhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxations­
rate (oben) und des zweiten Moments (unten) der Protonen-

resonanz in einigen Äthern. 
Die schwach gezeichneten Kurvenzüge gehören zum flüssigen ZustanJ. 

gezeigt) gefriert bei langsamer Abkühlung polykristallin 
(Phase I) . Bei plötzlich starker Kältezufuhr kann dieser 
Äther dagegen auch glasartig erstarren (Phase II) . Beim 
langsamen Erwärmen einer glasartigen Probe (II) 
nimmt das zweite Moment zunächst ähnlich wie beim 
Dipropyläther stetig ab. Bemerkenswert ist aber, daß 
diese Abnahme lange vor Erreichen des Schmelzpunktes 
sehr stark wird. Das kann nur durch isotrope Bewegun­
gen erklärt werden, die mit denen in Flüssigkeiten ver­
gleichbar sind. Durch diese Bewegungen ordnet sich 
das System und geht bei weiterer Abkühlung in die 
polykristalline Phase I über. 

Ähnliche Eigenschaften besitzt Toluol [32] (Bild 7). 
Die glasartige Phase II läßt sich hier durch vorsichtiges 
Unterkühlen der Flüssigkeit oder durch plötzliche 
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Kältezufuhr erreichen (Pfeilrichtung von links nach 
rechts). Sie ist über die Temperatur des flüssigen Stick­
stoffes hinaus stabil. Das zweite Moment ändert sich 
dabei in einem engen Temperaturbereich über mehrere 
Zehnerpotenzen kontinuierlich. Beim Abkühlen von 
Phase II erfolgt bei einer charakteristischen Tempe­
ratur eine Strukturänderung durch Entglasung, die sich 
im 1/T1-Verlauf durch einen Sprung von A nach B 
bemerkbar macht. Wie beim Dibutyläther verringert 

sich L1H2 zunächst, als würde das Glas auftauen, springt 
dann aber auf den großen Wert der polykristallinen 
Phase I zurück. Ein Übergang von Phase 1, die im ganzen 
Temperaturbereich stabil ist, nach II ist jetzt nur noch 
auf dem Umweg über den flüssigen Zustand möglich. 

Diese wenigen Beispiele dürften gezeigt haben, 
welche Möglichkeiten derartige Messungen auch für die 
Untersuchung anorganischer Gläser bieten. Eine Schwie­
rigkeit liegt nur darin, geeignete Untersuchungskerne 
zu finden, deren Resonanz bei hohen Temperaturen mit 
ausreichender Empfindlichkeit beobachtet werden kann. 

11. Schlußbetrachtung 

Kern- und Elektronenresonanzuntersuchungen sind 
bereits an einer Anzahl von Gläsern durchgeführt 
worden. Bei der Elektronenresonanz standen Bestrah­
lungseffekte und die Natur der durch energiereiche 
Strahlung erzeugten paramagnetischen Zentren im 
Vordergrund. Auch Analysen der Spektren para­
magnetischer Verunreinigungen vermochten Aufschluß 
über Strukturprobleme zu geben. Bei der Kernresonanz 

beschäftigten sich die wichtigsten Arbeiten mit den 
Resonanzen von 11B, 1H und 29Si. Aus Quadrupol­
wechselwirkungseffekten wurde die Koordination von 
Boratomen bestimmt, aus Dipolverbreiterungen eine 
Nahordnungsstruktur von Alkaliionen und von Wasser­
stoff- und Alkaliionen gefunden. Welche Möglichkeiten 
Temperaturabhängigkeitsmessungen eröffnen, wurde an 
einigen organischen glasartigen Substanzen aufgezeigt. 

Sicherlich regen die bisher erzielten Erfolge zu 
weiteren Arbeiten an. Schon jetzt beschäftigen sich noch 
nicht abgeschlossene Experimente mit der 27 A l-Resonanz 
und der Aluminiumkoordination in Gläsern. Zur weite­
ren Klärung der Alkaliglasstruktur sollen Doppel­
resonanzverfahren eingesetzt werden; Messungen der 
7Li-Resonanz werden vorbereitet, um nur einige Bei­
spiele zu nennen. 

Die Diskussion dieser Arbeit zeigte zugleich, welche 
Aussagen man von magnetischen Resonanzexperimenten 
erwarten kann und welche nicht. Wegen der hohen nega­
tiven Potenz der Entfernung, mit der die Wirkung der 
lokalen Felder abnimmt, beschränken sich grundsätzlich 
alle Informationen auf die Nahumgebung der magne­
tischen Momente, deren Resonanz im äußeren Magnet­
feld man beobachtet. Magnetische Resonanz für Glas­
strukturuntersuchungen einsetzen, bedeutet also, Mittel­
werte über die Konfiguration in nächster Nachbarschaft 
von Atomkernen oder paramagnetischen Zentren messen 
zu wollen. Nur in sinnvoller Ergänzung anderer Unter­
suchungsmethoden kann man hoffen, ein Höchstmaß an 
Ergebnissen zu erhalten. 
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Referate 

la. Physik 

DK 539.4: 666.11.01 : 620.174: 620.171.5 
Festigkeit von Glas. (Strength of glass.) 0. Verf. -

G. E. C. Research Lab. Bull., Ausg. Winter 1961. 16 S. 
Aus Biegeversuchen und Spannungsuntersuchungen an 

Glasfasern wurden folgende Ergebnisse für die Glasfestigkeit 
erhalten: 

Untersuchungs-! Faser- 1 

verfahren 
du~chmesscr 

1nmm 

Biegeversuch 1,55 

{ 
0,56 

Spannungs-
versuch 1,0 

Tempe-
ratur 
in °K 

78 
78 

Zimmer-
temperatur 

Festigkeit 
in 10• kp/cm2 

7,73 
13,36 
4,88 
0,35 bei Berührung 

(*42115/1 a/Ell.) 

DK 539.4:666.189.211 
Ursachen der großen Festigkeit und neue Eigen­

schaften von Glasfasern. (The nature of high strength and 
new qualities of glass fibres.) G. M. BARTENEV. - Chem. 
Engineer 1964, Nr. 182, S. 249. [Ref. Trans. Brit. ceram. 
Soc. 64 (1965) Nr. 4, S. 137 A.] (*42449/la) 

DK 539.4.014.12: 666.1.038.3: 666.1.053.63: 666.1.053.563 
666.1.056: 678.842 

Über die Änderung der Festigkeit von Glas durch 
Abschrecken in Siliconöl und durch Polieren mit Säure. 
(Effect of silicone quenching and acid polishing on the 
strength of glass.) PETER C. FLETCHER und J. J. TrLLMAN. -
J. Amer. ceram. Soc. 47 (1964) Nr. 8, S. 379 - 382. 

Der Verfasser bezieht sich auf die Veröffentlichung von 
BoGUSLAWSKIJ 1) und Mitarbeiter, deren Ergebnisse durch die 
vorliegende Arbeit geprüft und erweitert werden sollen. Es 
wurden Glasstäbchen eines Natronkalkglases der Zusammen­
setzung (inGew.-%): 67,5 Si02 ; 1,5 B20 3 ; 2,9Al20 3 ; 1,9Ba0 ; 
5,6 CaO; 3,9 MgO; 15,9 Na20; 0,6 K 20 und 0,2 S03, mit 
einer Länge von 110 bis 150 mm und 5 mm 0 , den in der 
folgenden Tabelle angegebenen Behandlungen unterworfen 
und die Bruchfestigkeit nach ASTM an mehreren Proben 
gemessen. 

Art der Behandlung 

unbehandelt 
3 min 740 °C, nicht abgeschreckt 
abgeschreckt in Kohlenwasserstofföl 
abgeschreckt in Siliconöl 
24 min geätzt (HF/H,SO4) 

45 min geätzt 
45 min geätzt und in Siliconöl abgeschreckt 
45 min geätzt und in Kohlenwasserstofföl 

abgeschreckt 
36 min geätzt - Siliconöl - 9 min geätzt 
36 min geätzt - normales Öl - 9 min 

Bruchfestigkeit 
in kp/cm2 (Mittelwert) 

1153 
2714 
4247 
4577 

16380 
21230 

6960 

8226 
20600 
20180 

Es wurde gefunden, .. daß die Festigkeit des geprüften 
Glases durch geeignetes Atzen auf etwa den 20fachen Wert 
der unbehandelten Probe ansteigt. Das sind jedoch nur 15% 
des für dieses Glas berechneten theoretischen Wertes. Er-

hitzt man die geätzten Proben 3 min auf 740 °C und schreckt 
sie in Öl ab, so sinkt die Bruchfestigkeit um mehr als die 
Hälfte. Es ist kein Unterschied, ob man in Siliconöl oder 
einem Kohlenwasserstofföl gleicher Viskosität abschreckt. 
Die Festigkeitsverminderung wird durch Bildung kristalliner 
und nichtkristalliner Mikrorisse während des Aufheiz- und 
Kühlprozesses erklärt. Die Erhöhung der Bruchfestigkeit 
durch Abätzen der Oberfläche erfolgt durch das Ausheilen 
der Kerbstellen auf der unbehandelten Probe. 
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Die Oberfläche von Glas. II. Mechanische Wider­
standsfähigkeit und Oberflächenbeschaffenheit1). (La 
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Es wird kurz über die neuen Theorien der mechanischen 
Eigenschaften von Glas berichtet und die Beobachtung von 
Oberflächenrissen als ein Verfahren zur Untersuchung der 
mechanischen Resistenz des Glases erwähnt. Es wird ver­
sucht, die theoretischen Grundlagen des Poliervorganges zu 
klären. ( 42426/1 a) 
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Die hohe Festigkeit des jungfräulichen Glases wird durch 
eine „Fehlstellen"-Schicht, mechanischer, thermischer oder 
chemischer Art herabgesetzt. In dem Aufsatz werden Festig­
keiten verschieden behandelter Gläser verglichen, wobei die 
Differenz der Festigkeitsminderung von gehärtetem Glas 
nach einer Behandlung der Oberfläche mit Korund gleich der 
des ungehärteten nach gleicher Behandlung ist. Nicht nur Stoffe 
mit gleicher oder größerer Härte können die Festigkeit des 
Glases herabsetzen, sondern auch schon Papier. 
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